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Estudiamos el estado normal del compuesto superconductor [Y
1-x
Cax](BaSr)Cu3-y(PO4)y0z derivado del
YBa2Cu3O7, preparado en condiciones normales de temperatura y presión, mediante medidas de suscepti-
bilidad magnética en el rango de 100–300 K, donde se observó que los compuestos siguen un comporta-
miento según la ley de Curie-Weiss. Se observa una íntima relación entre la temperatura de Curie-Weiss,
el momento magnético efectivo y el contenido de oxígeno en la estructura.
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Normal state of [Y1-xBax](BaSr)Cu3-y(PO4)yOz superconductor
We studied the normal state of the superconducting compound [Y
1-x
Bax](BaSr)Cu3-y(PO4)yOz derivati-
ves of YBa2Cu3O7, prepared in normal temperature and pressure conditions by magnetic susceptibility
measurement in the range from 100 to 300K, where we have observed that the compounds followed the
Curie-Weiss law behavior. We observed an intimate relationship among Curie-Weiss temperature, effective
magnetic moment and oxygen content in the structure.
Keywords: Superconductors containing phosphates, magnetic susceptibility, normal state.
La superconductividad es un fenómeno donde la re-
sistencia eléctrica en ciertos materiales disminuye de for-
ma abrupta hasta alcanzar aproximadamente el valor cero
cuando disminuimos la temperatura. La temperatura don-
de la resistencia eléctrica se aproxima al cero se denomina
temperatura crítica superconductora, Tc, por lo tanto, por
encima de esta temperatura, el material se encuentra en
un estado normal, y por debajo de esta temperatura, en un
estado superconductor. Además, se conoce [1] que el es-
tado superconductor también tiene dependencia de otras
variables [1, 2], tales como la inducción magnética exter-
na, Bext, y la densidad de corriente, J , que circula por el
compuesto. Entonces, para que un material se encuentre
en el estado superconductor, la Tc, la Bext y la J no de-
ben superar unos valores críticos para cada caso, como se
señala en la figura 1. En la situación que se supere dichos
valores específicos el compuesto se encuentra en el estado
normal.
Por un lado, la estructura de los óxidos cerámico su-
perconductores derivados de la estructura del YBa2Cu3O7
(YBCO) exhiben también una estructura laminar [1, 2],
compuesta por un bloque activo de planos superconduc-
tores de CuO2 -en estos planos circula la denominada co-
rriente superconductora de los pares de Cooper-, separados
por los planos de átomos de itrio, y por un bloque reser-
vorio de carga que contiene los planos dobles de Ba-O(4)
y las cadenas metálicas de Cu(1)-O(1), como se expone
en la figura 2.
Figura 1: Diagrama de fase para varios superconductores, re-
saltando la superficie crítica Jc − Bc − Tc del YBa2Cu3O7
(Adaptado de la referencia [3]).
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Figura 2: Esquema de la transferencia de carga positiva al blo-
que activo desde el bloque reservorio de carga en la estructura
del YBa2Cu3O7.
Por otro lado, en el estado superconductor, la llave
para la determinación de la Tc depende en gran medi-
da de la química del reservorio de carga (figura 2), que
contienen los planos de Ba-O(4) y las cadenas metálicas
de enlaces Cu(1)-O(2), transfiriendo portadores de carga
positivos al bloque activo compuesto por los planos su-
perconductores de CuO2 [4], compuesto por los enlaces
Cu(2)-O(2) y Cu(2)-O(3). Pero el estudio de los mate-
riales superconductores a temperatura mayores que la Tc
también es de gran interés por la información que brinda
sobre los posibles mecanismos magnéticos que anteceden
al estado superconductor, es decir el interjuego existen-
te entre el magnetismo y la superconductividad, como por
ejemplo en la muestra CaLaBaCu3-xFexO7 donde la Tc de-
crece con el incremento de los átomos magnéticos de Fe
en los sitios de Cu(1), o el reemplazo de átomos mag-
néticos de Pr3+ en el sitio de Y3+ [5] en la estructura
[Y
1-x
Prx]Ba2Cu3O7 donde incrementando el dopaje hasta
x = 0.50, el compuesto sufre una transformación del esta-
do diamagnético (superconductividad) al paramagnético,
para bajas temperaturas (T<100 K) como se muestra en
la figura 3 de la referencia [6], destruyéndose así el estado
superconductor.
Es conocido [7], que el estado diamagnético es una ca-
racterística intrínseca de un material superconductor, pero
los superconductores exhiben también otros tipos de com-
portamiento magnético en su estado normal, como por
ejemplo el estado paramagnético. En los textos de estado
sólido como el de Ashcroft y Mermin [8] y el de Charles
Kittel [9] se muestra que un material compuesto de iones
paramagnéticos con sus momentos magnéticos ordenados
magnéticamente a bajas temperaturas presenta una sus-
ceptibilidad magnética a alta temperatura que obedece la
ley de Curie-Weiss [8,9],
χ =
C
T −Θc
. (1)
La figura 3 presenta la susceptibilidad magnética de-
pendiente de la temperatura, donde la extrapolación de la
curva paramagnética por debajo de T = 0 nos proporcio-
na la temperatura de Curie–Weiss, Θc, más aún cuando
Θc = 0 la ecuación (1) es llamada la ley de Curie. Pero
en los materiales cerámicos superconductores, la suscep-
tibilidad magnética para temperaturas sobre la Tc puede
contener una contribución independiente de la temperatu-
ra, χ0, como se muestra en la ecuación (2), que es debida
a los electrones de conducción en la superficie de Fermi,
junto con el término de Curie–Weiss dependiente de la
temperatura debido a la presencia de iones paramagnéti-
cos en la estructura [8,9],
χ = χ0 +
C
T −Θc
. (2)
La temperatura Curie-Weiss, Θc, es negativa para un
acople ferromagnético y es positiva para un acople antife-
rromagnético entre los iones magnéticos de la estructura.
Por debajo de la Tc la señal diamagnética supera en gran
medida los términos de la ecuación (2) debido sus magni-
tudes pequeñas [10].
Figura 3: Susceptibilidad magnética de un material paramag-
nético sobre la temperatura de Néel, TN , y antiferromagnético
por debajo de dicha transición.
En el presente trabajo, reportamos los re-
sultados del estudio magnético del compuesto
[Y
1-x
Cax](BaSr)Cu3-y(PO4)y0z en el estado normal. El
estudio esta focalizado en la influencia de los sitios do-
pados sobre los sitios magnéticos de Cu(2) en el bloque
activo a través del contenido total de oxígeno en el es-
tado normal. Se realizó la substitución de oxianiones de
(PO
4
)3– en el sitio de Cu(1) y el catión Ca2+ en el sitio de
Y3+. Estos átomos dopantes poseen diferentes radios ató-
micos, números de coordinación y valencia, por lo tanto
permiten variar la configuración electrónica en el bloque
activo.
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Experimento
Los compuestos presentan la composición
[Y
1-x
Cax](BaSr)Cu3-y(PO4)y0z con un valor de x = 0.10,
0.20, 0.25, 0.30 y 0.40 para un valor fijo de y = 0.20,
asimismo fijando un valor de x = 0.25, variamos y = 0.00,
0.10, 0.15, 0.20, 0.25 y 0.30 los cuales fueron sintetiza-
dos de polvos de alta pureza, tales como Y2O3, SrCO3,
BaCO3, CuO, CaCO3 y NH4H2PO4. Los detalles de la
preparación se encuentran descritos en la referencia [11].
Además, para describir la posición de cada uno de los
átomos que se encuentran en la celda unitaria, se empleó
la notación de J. D. Jorgensen [12].
Las medidas de susceptibilidad magnética DC en la re-
gión normal en el rango de 100 a 300 K, se realizaron en
un proceso denominado enfriamiento sin campo (zero field
cooling) a través de un magnetómetro con sensor SQUID
en un campo magnético externo de 1 kOe. Para el ajus-
te lineal de la ley de Curie-Weiss, se utilizó el rango de
temperaturas comprendidas entre 150 a 250 K.
Resultados y discusión
Las figuras 4 y 5 muestran las medidas de suscepti-
bilidad magnética 1/χ. En el ajuste de las gráficas 1/χ
se observó que presentan un comportamiento que sigue
la ley de Curie-Weiss, ecuación (2). Los datos magnéti-
cos obtenidos del ajuste se presentan en las tablas 1 y
2 para las muestras [Y
1-x
Cax](BaSr)Cu2.80(PO4)0.20Oz e
[Y
0.75
Ca0.25](BaSr)Cu3-y(PO4)yOz, respectivamente. Por
las características de los compuestos estudiados, solamen-
te hemos considerado que los momentos magnéticos se
encuentran localizados en los sitios de Cu(2) [13] del blo-
que activo pues los átomos dopantes de calcio y fosfato no
son magnéticos, pero dichos reemplazos atómicos tienen
una influencia sobre los momentos magnéticos del Cu(2) a
través de la variación de la carga eléctrica distribuida sobre
los oxígenos O(2) y O(3) que se enlazan con el átomo de
Cu(2) como una consecuencia de la ausencia de los átomos
de oxígeno O(4) y O(1) en la estructura proveniente de la
incorporación del oxianión (PO
4
)3–, el cual introduce un
cambio en el número de coordinación del átomo de Cu(2)
de un valor 5 al 4. Además la introducción de átomo de
Ca2+ en el plano de itrio produce una gradual separación
de los planos de CuO2.
Figura 4: Curvas de 1/χ del estado normal del compuesto
[Y
1-x
Cax](BaSr)Cu2.80(PO4)0.20Oz.
Figura 5: Curvas de 1/χ del estado normal del compuesto
[Y0.75Ca0.25](BaSr)Cu3-y(PO4)yOz.
Tabla 1: Datos magnéticos cuantitativos para el compuesto [Y
1-x
Cax](BaSr)Cu2.80(PO4)0.20Oz.
Ca (x) χ0 (×10
−4 emu/mol) C (emu-K/mol) Θc (K) µB/mol
0.10 3.7 0.01412 32.06 0.3360
0.20 5.0 0.03504 -11.240 0.5293
0.25 7.5 0.07798 -37.050 0.7897
0.30 4.5 0.04357 -23.004 0.5903
0.40 5.5 0.06305 -32.440 0.7101
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Tabla 2: Datos magnéticos cuantitativos para el compuesto [Y
0.75
Ca
0.25
](BaSr)Cu
3-y
(PO
4
)yOz.
PO4 (y) χ0 (×10
−4 emu/mol) C (emu-K/mol) Θc (K) µB/mol
0.00 2.3 0.06313 -13.63 0.7101
0.10 3.6 0.06843 -15.65 0.7397
0.15 1.6 0.05815 -23.64 0.6819
0.20 2.0 0.06038 -38.03 0.6949
0.25 2.3 0.04380 -17.16 0.5918
0.30 2.7 0.04966 -26.09 0.6302
La contribución del término independiente de la tem-
peratura, χ0, en la ecuación (2), es debida a los porta-
dores de carga en la superficie de Fermi la cual tiene un
valor muy pequeño, . 7.5 × 10−4 emu/mol. Solamente
los portadores de carga que se encuentran en el rango de
energías de kBT de la parte superior de la distribución de
Fermi pueden orientarse con el campo magnético externo.
Además, por su magnitud pequeña, éstos no contribuyen
significativamente a la susceptibilidad magnética en el es-
tado normal, como se aprecia en los valores recolectados
en las Tablas 1 y 2.
Figura 6: Momento magnético en función del contenido total
de oxígeno en la estructura. La curva es sólo para guiar la vista.
Por un lado, los valores obtenidos de la constante de
Curie (C) son muy cercanos a cero, un resultado muy im-
portante que implica que no existe interacción magnética
entre los momentos magnéticos localizados en los sitios de
Cu(2) del bloque activo, correlacionando este hecho pos-
teriormente con los resultados de la temperatura de Curie,
descrito líneas más abajo. Por otro lado, podemos obser-
var que los valores obtenidos para el magnetón de Bohr
efectivo, µeff , deducido de la constante C se encuentran
en el rango comprendido entre 0.33 a 0.78 µB/mol, sin
embargo estos valores son ligeramente mayores si los com-
paramos con la magnitud teórica de 0.3 µB/mol [10] para
el ión de Cu(2) del compuesto YBa2Cu3O7, indicándo-
nos una localización de los portadores de carga positivos
sobre los iones Cu(2), o con los valores obtenidos en la
tabla 2 de la referencia [5] donde el magnetón de Bohr
se encuentra entre los valores de 0.07 a 0.38 µB/mol con
el incremento del dopaje de Fe. Además estos momentos
magnéticos medidos son de menor magnitud que el valor
de espín del Cu2+ igual a 1.73 µB obtenida por medio de
la ecuación [8,9],
µeff = g
√
S(S + 1)µB = 1.73µB , (3)
donde S = 1/2 y g = 2.0. Entonces, al disminuir la
temperatura e ir por debajo de la Tc estos portadores
de carga se delocalizan en los bloques activos dando lu-
gar a la aparición de los pares de Cooper. Se observa
además que un decremento en los valores del conteni-
do de oxígeno en la estructura produce en consecuen-
cia un aumento del momento magnético, µB/mol, co-
mo se muestra en la figura 6 para los compuestos con
y=0.20 fijo [Y
1-x
Cax](BaSr)Cu2.80(PO4)0.20Oz (cuadra-
dos) e [Y
0.75
Ca0.25](BaSr)Cu3-y(PO4)yOz (círculos) con
x=0.25 fijo, como producto de la variación del conteni-
do de los átomos de oxígeno por el doble dopaje.
Figura 7: Temperatura de Curie en función del contenido total
de oxígeno en la estructura. La recta es sólo para guiar la vista.
Asímismo, la disminución de la temperatura de Cu-
rie, Θc, mostrada en la figura 7 es también reflejo de la
remoción de átomos de oxígeno O(1) y O(4), en las ca-
denas metálicas de Cu(1)-O(1) y en el plano de Ba-O(4),
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respectivamente, por el ingreso del oxianión (PO
4
)3– en
la estructura afectando la configuración electrónica de los
planos superconductores de CuO2. Este resultado se en-
cuentra correlacionado con el contenido de oxígeno en las
muestras, exhibidas en las tablas 3 y 4 y la variación de
la Tc en la referencia [4], pues existe una íntima relación
entre Θc, µeff y el contenido de oxígeno en la estructu-
ra [14].
Figura 8: Cambio del estado ferromagnético a paramagnético
al disminuir la distancia entre los planos superconductores de
CuO2. La curva es sólo para guiar la vista.
Entonces, a la luz de los resultados obtenidos, los
momentos magnéticos de los átomos del sitio de Cu(2)
del bloque activo se encuentran acoplados paramagnéti-
camente en el estado normal. El valor positivo de la tem-
peratura de Curie obtenido para la muestra x=0.10 (figu-
ra 7), es debido a la pequeña distancia entre los planos
superconductores de CuO2, la cual es mucho menor en
comparación con los demás compuestos de la serie con la
variación de Ca2+ para un valor fijo de y=0.20 [11]. Con
la introducción de más átomos de Ca2+ en el sitio de Y3+
en la estructura disminuye la temperatura de Curie pero
aumenta la distancia de separación entre los planos su-
perconductores de CuO2, como se exhibe en la figura 8,
al poseer el ión de Ca2+ mayor radio iónico que el ión de
Y3+ cuando se dopa en el plano de itrio [4].
Entonces como la interacción de los espínes de cobre
en los planos superconductores del CuO2 es de natura-
leza bidimensional debido a la estructura laminar de los
compuestos bajo estudio (figura 2), por tanto, podemos
considerar que los momentos magnéticos del cobre se dis-
ponen en un arreglo cómo se dibuja en la figura 9.
Finalmente, cuando desde el estado normal nos acer-
camos a la Tc al disminuir la temperatura, en un campo
magnético externo pequeño ∼5 Oe), ocurre un aumento
de la densidad de portadores de carga en los bloques ac-
tivos, cuya carga proviene de los bloques reservorios de
carga. Al seguir disminuyendo la temperatura por debajo
de la Tc las correlaciones paramagnéticas en dos dimen-
siones del átomo de Cu(2) se suprimen, produciéndose en
consecuencia una desaparición del ordenamiento paramag-
nético de largo alcance dando paso al incremento de la
longitud de coherencia de los pares de Cooper generán-
dose el estado diamagnético, superconductor. En el caso
que no suceda una transferencia suficiente de carga a los
bloques activos no se produce el estado superconductor.
Figura 9: Ordenamiento paramagnético de los momentos mag-
néticos del átomo de Cu(2) en el plano superconductor de CuO2
en el estado normal.
Conclusiones
El nivel de la densidad de los portadores de carga pue-
de ser controlada por la manipulación de la estequiometría
del oxígeno en las cadenas metálicas de CuO en el bloque
reservorio de carga, producida por la substitución atómi-
ca, traduciéndose en la aplicación de una presión química
dentro de la estructura. Los compuestos muestran un com-
portamiento que sigue la ley de Curie-Weiss, los momentos
magnéticos fueron localizados sobre los sitios de Cu(2) los
cuales se acoplaban paramagnéticamente. Existe una ínti-
ma relación entre Θc, µeff y el contenido de oxígeno en la
estructura, pues un decremento en los valores del conte-
nido de oxígeno produce en consecuencia un aumento del
momento magnético, µB , y una disminución de la tem-
peratura de Curie, este hecho se traduce en la aumento
de la distancia entre los bloques activos adyacentes y una
disminución de la Tc superando una distancia crítica.
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